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Vorliegende Arbeit wurde im ersten chemischen 
Laboratorium der UniTeraität Leipzig ansgefühit. 
Meinem hochverehrten Lehrer 

Herrn fieheimrat Professor Dr. J. Wislieeiins 
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stützung und das mir stets bewiesene Wohlwollen meinen 
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Einleitung. 

Die 1-3-Diketoiie bilden eine Gruppe von Ver- 
bindungen, die die bekannte Erscheinung der Tantomerie 
zeigen. Die ausgedehnten Unterauchnugen auf dem Ge- 
biete der Tautomerieerscheinungen haben zu der heute 
wohl allgemein anerkannten Ansicht gefdhrt, dass es 
sieb um einen Oleichgewichtszustand zwischen Enolform 
und Eetoform handelt, wenn die betreffende Verbindung 
fifissig ist, ist sie dagegen fest , so muss sie entweder 
die Enolform oder die Ketoform darstellen. 

Vor einiger Zeit hat nun Herr Professor Dr. J, 
Wislicenua das nach Claisens Methode dargestellte Di- 
"benzoylmethan, das zur Gruppe der 1-3-Diketone ge- 
hört, als die betreffende Enolform erkannt und den 
Beweis fEtr seine dementsprechende Eonstitutionsformel 
CgHi.C(0H):CH.C0.C,H5 zum Teil in Gemeinschaft 
mit Wells und P. Schmidt '1 erbracht. In Verfolgung 
des Stadiums dieses Körpers, dem Wislicenus demgemäss 
den Namen or-Oxybenzylidenacetophenon giebt, habe ich 
es anf seine Veranlassniig unternommen, die Natriam- 
verbindnng mit Methyljodid in Eeaktlon zu bringen 
and durch Anstellung einer Beihe von Versuchen mit 
dem Beaktionsprodukt die Konstitution des letzteren 



In vorliegender Arbeit sind die Versuche und ihre 
Ergebnisse in einer f)lr die Führung des Eonstitntions- 
beweises geeigneten Reihenfolge beschrieben und 
flcbliesslich eine zosammenfasaende Betr&chtnng ange- 
stellt worden. 



>) Ann. 808, 220. 
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DsTstellnng des a-Oxybenzylidenacetoplienoiis. 
(Clalsens Dibenzoyliuetbaii). 

Die Darstellnng des o-OxybenzylideEacetopheBons 
geschah nach der von Claisen ') angegebenen und von 
WiBÜceoDs nod Wells Terbesserten Methode. Doch 
wurde, um eine mögliehst grosse Reinheit des Produktea 
zu erzielen, die Kupferrerbindnng desselben dargestellt, 
diese sorgiältig gereinigt ond dann wieder zersetzt. 
Das Teifahren gestaltete sich also kurz folgendermassen : 
Man bringt in einen Kolben von ca. 2 — 3 1 Inhalt 100 gr 
Benzcgdäareaethylester, dazu presst man 6 g Natrium- 
draht und fügt allmählich 30 g Äcetophenon hinzu. 
Durch Einstellen in Wasser reguliert man die Tem- 
peratur, doch unterdrtlckt man die eintretende Erwär- 
mung nicht Tollständig. Das bräunlich gelatinöse Ke- 
aktionsgemisch läsat man in dem gut reretopften Kolben 
zwei Tage stehen. Es wird dann Kaliumhydrat (2 Mol.) 
in alkoholischer Lösung hinzugesetzt und unter häufigem 
Umschtittein einen halben Tag lang stehen lassen. Man 
löst dann in kaltem Wasser, fügt Aether bis zur klaren 
Lösung hinzu, trennt die beiden Schichten von einander 
und leitet sofort Kohlensäure durch die wässrige Lö- 
Buug, wobei eine reichliche Ausföllung des Claisenschen 
Dibenzoylmethans stattfindet. Statt des Einleitens der 
Kohlensäure kann man zur Vermeidung der Hydrolyse 
der Natriumverbindung schneller durch Zugeben von 
EaaigBänre ansäueren. In diesem Falle entzieht man 
der stark getrübten Lösung durch Durchblasen von 
Luft den Aether, und es findet dann in gleicher Weise 
die Ausscheidung des o-Oxybenzylidenacetophenons statt 
Ton der anderen Lösung destilliert man den Aether 
ab, behandelt den Kdc^tand mit noch einem Molekül 
Kaliumhydrat in alkoholischer Lösung und wiederholt 
denselben Frozess noch drei- oder viermal, wodurch 
alles ct-Ozybenzylidenacetophenon gewonnen wird. Das 
Beaktionsprodukt wird direct in Alkohol gelöst und 
mit einer alkoholischen Lösung von Eupferacetat ver- 

1) Atm. 291, 62. 
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setz^ bis nach dem Absitzen des entstehenden grünen 
NiederBChlages, der Enpferverbindnng des «-Oxybenzyl- 
idenacetopbenons , die darfiberBtehende FlÜBsigkeit 
gränlichblau geiürbt bleibt. Man sangt die Enpfer- 
verbindung ab — zweckmässig erst nach einigem 
Stehen — und wäscht sie mit Alkohol bis zur Tölligen 
Eeinheit aas. Dann wird sie getrocknet nnd mit con- 
centrierter Salzsäure nnter gelindem Erwärmen zersetzt. 
Die Chlorverbindung des Kupfers geht in Lösung, wäh- 
rend das O'Oxybeuzylidenacetophenon sich abscheidet 
nnd nach beendeter Zersetzung abgesogen wird. Nach 
dem Auswaschen mit Wasser und Trocknen wird es 
aus wenig beissem Methylalkohol nmkrjstallisiert. Das 
so erhaltene Produkt ist noch schwach gelblich gefärbt. 
Ein rein weisses Präparat erhält man durch Destil- 
lation des obigen Präparates im Vacuum, wobei es nach 
Angaben von J. Wislicenas und P. Schmidt*) nnter 
einem Drncke von 18 mm bei 219'— äZö' nnrerändert 
übergeht. 

Die Ausbeute war fast stets die von Claisen an- 
gegebene, nämlich SC/g des Acetophenons ; doch hat es 
sich gezeigt, dass es zweckmässig ist, nicht über 60 gr 
Acetopbenon in einer Synthese zu verarbeiten, weil sich 
sonst die Ausbeute wesentlich verschlechtert, jedenfalls 
wegen der dann eintretenden Erschwerung einer guten 
Reguliening der Reaktionstemperatur. 

Hethyliemng des a-Ox;l>eiiz;lldenae«topheDOits. 

Zu einem ersten Versuche wurden 5,54 g des ot-Oxy- 
benzylidenacetophenons zu der Lösung von 0,58 g Na- 
trium (sehr wenig mehr als die äquivalente Menge) 
in der ca. löfachen Menge absoluten Alkohols gegeben. 
Das ßeaktionsgemisch erstarrte sehr schnell zu einem 
festen Kuchen, der Natriumverbindnng des o-Oiyben- 
zylidenacetophenons. Hierzu wurde Metbyljodid im 
Ueberschuss (7 g, ca. 2 Mol. entsprechend) gegeben nnd 
am RUckflussktthler solange gekocht, bis ein Tropfen 

>} Ann. 308, 242. 
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des BeaktioQsgemisches, auf feuchtes Lakmuspapier ge- 
bracht, keine alkalische Reaktion mehr hervorrief, ächon 
beim Erkalten achieden sich lange nadelförmige Kiy- 
stalle aus. Ohne diese abzufiltrieren wurde das Qber- 
BChüssige Jodmethyl und der Alkohol aus dem Wasser- 
bade abdestilliert. Zu dem zurückbleibenden Oele, in 
dem Bich Blättchen von Jodnatrium abgeschieden hatten, 
wurde zur Lösung der letzteren Wasser gesetzt und 
tüchtig durchgeschüttelt. Die nicht lOsliche , anfangs 
ölige organische Verbindung erstarrte dabei vollständig. 
Sie wurde abflltriert und aus beissem Alkohol umkry- 
stallisiert. — Es konnte aus der Synthese nur ein 
Körper isoliert werden , der in reinem Zustande (nach 
mehrmaligem UmkrystalUsieren) in schönen, farblosen, 
zuweilen über 1 cm langen Nadeln vom Schmelzpunkt 
82°— 83" krystallisierte. 

Die Analyse hatte folgendes Ergebnis : 
L0,1288 g Substanz gab 0,3790 g CO, und 0,0704 g HiO. 



n.0,1311 e , „ 0,3860 g . 


, 0,0731g , 


aetanden : 


Bereolinet 


I. n. 


»r Ci.Hi.O,: 


80,26 «/.O 80,30«;. C' 
6,07«/, H 6,20 •;, H 


C„ 80,67 7. 
H,, 5,88'/. 
0, 13,46 •;, 



100,00 

Die Analysenzahlen zeigen, dass in dem Eeaktions- 
produkt das nächsthöhere Homologe des Dibenzoyl- 
methans, entstanden durch E^etzen eines Wasserstoff- 
atoma des letzteren durch die Methylgruppe, vorliegt 
Die Bildung dieses Körpers, der von hier an kurz 
MethylverbinduDg genannt werden soll, erfolgt gemäss 
der Gleichung 

CisH,, NaO, + JCH, — Na J + Ci^H,! (CH3)0,. 
Für eine derartige Verbindang lassen sich 
unter der Annahme , dass die Pbenylgmppen des 
a-Ozybenzylidenacetophenons ihre Plätze behatten, in 
erster Linie folgende drei Konstitationsformeln auf- 
stellen : 
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1)C.H,-C— 0(03,) 2}CaH.-C— OH 3)CgH.— C=0 
C— H C- CH,) C< 

I I iNm, 

CgH5-C=0 CgHj— C=0 CgH^-C^O. 

um zwischen diesen Eonstitntionsforineln entscheiden 
ZQ könoen, sind die nachstehend beschriebenen Versuche 
angestellt worden. 

Eigenschaften: Die farblosen Nadeln der Methyl- 
Verbindung vom Schmp. 82"— 83" sind in allen gewöhn- 
lichen organischen Lösungsmitteln lösüch ; am leichtesten 
in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Eiseaaig und Aether, 
"weniger leicht in Ligroin nnd kaltem Methyl- nnd 
Aethylalkohol. Dagegen löst sie heisser Aethylalkohol 
sehr reichlich, und er wurde deshalb als Krystallisations- 
mittel angewendet. Die alkoholische Lösung 
giebt anf Zusatz von Eisenchlo ridlßsnng 
auch bei längerem Stehen keine Farben- 
reaktion und mit alkoholischer Kupfer- 
acetatlQsung keinen Niederschlag. 

Terhalten der HethylTerbindnng gegen 
PhenylisoeyaDat. 

In Folge des negativen Verhaltens der Methyl- 
verbindnng gegen Eisenchloridlösung nnd alkoholische 
Kupferacetatlösung lag die Vermutung nahe, dass im 
Molekül derselben keine Hydroxylgruppe enthalten sei. 
Zum weiteren Beweise hierfür wurde die Reaktion mit 
PhenyUsocyanat herangezogen. Letzteres reagiert mit 
Körpern, die eine alkohofeche OH- Gruppe enthalten, 
in der Weise, daes sich einfach ein Molekül Fhenyl- 
isocyanat unter Bildung eines Urethanderivates anlagert. 
z.B. CjH.OH + CONCBH^^CgHs— — CO.NHCgH, 
Diese Reaktion ist gerade von Wialicenns und Wells ') 
für den Beweis der Eonstitntion des a-Oxybenzyliden- 
acetophenons benutzt worden. 

1) Äua. R08, 235. 
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Im vorliegenden Falle wurden 4,5 g der Methyl- 
Terbindung mit ca. 5 g Phenylisocyanat in einem gut 
getrockneten Erlemeyer'schen Kölbctien übei-goasen und 
derselbe dann mit einem Stopfen mit eingesetztem Chlor- 
calciumrohr verschlossen. Zum vollständigen Lösen der 
Methylverbindung in dem Phenylisocyanat ist nur ge- 
lindeä Erwärmen nötig. Beim Erkalten erstarrte die 
Lösung zu einem Erystallbrei , der nach vierzehn- 
ständigem Stehen aaf dem Saugälter gesammelt und 
mit kaltem Petroläther, in dem die Methylverbindnng 
ziemlich schwer löslich ist, zur Entfernung des Phenjl- 
isocyanats gewaschen wurde. — Es blieben ca. 4 g 
Krystallnadeln zurück. Dieselben enthielten keinen 
Stickstoff und zeigten nach einmaligem Umkiystalliaieren 
aus Alkohol den Schmelzpunkt 82"— 83" der Methyl- 
Verbindung, der sie auch in der Krystallform glichen. 

Es hat also keine Eeaktion mit FhcDylisocyanat 
stattgefunden. Daraus ist zu schliessen, dass die Methyl- 
verbindung keine Hydroxylgruppe enthält und ihr 
infolgedessen die Konsütntionsformel 
2) CaH.— C — OH 

II 

C-CH, 
I 
C„ Hj - C = Ü 
nicht zukommen kann. 

Terhalten der JKethylverbindung gegen 
Hydroxylamin. 

6 g der Methylverbindung wurden in Alkohol gelöst 
und mit der alkoholischem Lösung von überschüssigem 
(mehr als 2 Mol.) Hydroxylaminchlorhydrat, das durch 
die nötige Menge Natriumcarbonat neutralisiert wurde, 
in Reaktion gebracht. Die Eeaktionsäüasigkeit wurde 
vier Tage sich selbst überlassen. Bei Anwendang 
der eben nötigen Menge Alkohol, um die Ingredienzien 
in Lösung zu halten, hatten sich nach der angegebenen 
Zeit farblose, kurze, vierseitige Prismen aus der Lösung 
abgeschieden. Sie waren stickstoffhaltig und zeigten 
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bereitB nach einmaligem Umkrystallisiereii ans Alkohol 
den konstanten Schmelzpunkt l&O". Auf Znsatz von 
Wasser fielefi aus der Reaktionsflüssigkeit noch reich- 
liche Mengen des Körpers aus, so dasB zusammen 5,3 g 
desselben gewonnen wurden, 
r. 0,1608 g Substanz gab 0,4444 g CO, und 0,0907 g HjO 
n. 0,1325 g „ „ 0,3660 g „ ,. 0,0738 g „ 

III. 0,1424 g „ „ 7,3 ccraN bei 21" C n. 758 mm 

IV. 0,2195g „ „ ll,3ecmN bei 20''Cu. 756mm. 

Gefunden : Berechnet 

I II. in. IV. fürC.eHisNO): 

75,37'/oC ?6,347oC — — 0,^ 75,89 "'„ 

6,27% H 6,19*('aH — — H,s 5,93 V^ 

- - 5,87% N 5,90% N N 5,53 "(o 

— — — - 0, 12.65% 

100,00 
Es ist also nur je ein Molekül Hydroxylamiri mit einem 
Molekiil der MethyWerbindung unter Wasseranstritt in 
Eeaktion gegangen. Für die Bildung des vorliegenden 
Körpers, des Monoxims der Methylverbiadung , gilt die 
Gleichung 

C„ H, - C = CA—G = 

! I 

C H (C Hs) = HjO + C H (CH3) 

CgHs — C = +H,N.OH CgHt-C = N.Ott 

Diese Bildung des Monoxims der Methylverbindung 
findet eine Analogie in der Bildung der Monoxime von 
Claisens Dibenzoylmethan,*} dessen Isomeren des Loewen- 
heimscben Körpers ^) und des Acetylacetons. ^) Mit den 
übrigen Körpern der Ömppe der 1-3-Diketone wurde 
bis jetzt nnr die Keaktion des Hydroxylamins unter 
Austritt von 2 Moleknien Walser und Bildung von 
Bingkörpem mit sauerstoffhaltigem Fünfring, den 
Isoxazolen, beobachtet. 

*) WisIkenaB und Wella, Ann. 308, SfiO. 
^ WUlicenua, Ann. 308, 262. 
>) Coinbe*, A. ob. [6]. 12. 215. 
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Eigenschaften: Das Monozim bildet BchSne Kry- 
stalle von kurzer, vierseitig prismatisclier Form, die 
bei lÖO" C scharf schmelzen. Es löst sich schwer in 
Schwefelkohlenstoff und Chloroform, leichter in Aether 
und Benzol. Von heissem Alkohol wird es sehr leicht 
aufg:eDonimen ; beim Erkalten dieser Lösung scheidet 
es eich in der beBchriebenen Krystallform aus. Ferner 
ist es wie alle Oxlme in Natronlange löslich. Durch 
Zasatz einiger Tropfen conc. Salzsäure zu der absolut 
alkoholischen Lösung des Monozims wird es in das 
1-3-diphenyl 2-raethyUsoxazol übergeiiihrt. 

Eine bei höherer Temperatur vorgenommene Oxi- 
mierung zeigte ein anderes Resultat 1 g der Methyl- 
verbindung , Überschüssiges salzsaures Hydroxylamin 
(mehr als 2 Mol) und 10 g Alkohol wurden in ein 
Bombenrohr eingeechmolzen und im Bombenofen ca. 2 
Stunden auf 120"— 130" erhitzt. Wiederholungen des 
Versuches zeigten, dass viel kürzeres Erwärmen schon 
auf Temperatm-en von 80"— 90" gleichen Effekt hatte. 
Beim Herausnehmen ans dem Ofen zeigten sich im 
Bohre in der farblosen Flüssigkeit nur die schönen, 
mehrere Centimeter langen[Prismen des unverbrauchten 
Hydroxylaminchlorhydrats. Er^t beim Schütteln begann 
eine lebhafte Ausscheidung von flimmernden Blättchen. 
Die ganze Masse wurde zur Lösung des salzsauren 
Hydroxylamins in Wasser gegossen. Die blättiigen 
Er^talle wurden dann abfiltriert. Sie zeigten sich 
nach dem ümkrystalljsieren aus Alkohol infolge ihrer 
Krystallform und ihres Schmelzpunktes 124" — 125' mit 
dem durch Wasaerabspaltung ans dem Monoxim erhaltenen 
1-3-diphenyl 2-methyl-lBOxazol identisch. Von sämt- 
lichen 1-fi-Dilcetonen sind die betreffenden Isoxazole 
dnrch Eeaktion mit Hydroxylamin dargestellt worden. 

IJelwrfQhrang des Konoxims In das Isoxazol. 

In derselben Weise wie das Monoxim des a-Oxy- 
benzylidenacetophenona durch wasserentziehende Mittel 
in das entsprechende Isoxazol fibergeht ') , geschah 

>) WiBlicenoB nnd Welle, Ana. 308, 2bl. 
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dieser Vorgang beim Moaozim der MetbylTerbindang.: 
Za der absolnt alkotiolischen Lösung desselben warden 
einige Tropfen concentrierter Salzsäure gesetzt. In 
kurzer Zeit begann eine allmäliliche Ausscheidung 
schöner, fliminernder Blättchen. Nach dreistündigtim 
Stehen wurde ahfiltrieri. Aus dem Filtrate konnte 
noch der grössere TeU durch Abdunaten des Alkohols 
über Scliwefeteäure im Vacunm oder durch Ausfällen 
mit Wasser gewonnen werden. Die Blättchen wurden 
aua Alkohol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt wnrde 
bei 124°— 125» konstant 
1 0,1109 g Substanz gab 0,3318 g CO^ u. 0,0582 g H,0 
II. 0,1470 g „ „ 0,4393 g „ „ 0,0781 g „ 

in. 0,1B13 g „ „ 8,2 ccm N bei 16" C u. 748 mm. 



I. 




Gefunden ; 

n. 


Berechnet 
in. für C„H„NO: 


81,60'/ 
5,83 •/ 


:S 


81,60 •/. 

6,90 •;, H 


— C,, 81,70'!, 

— H„ 6,53«;. 
6,26 '/.N N 5,96 •/, 

— 6,81 •/, 



100,00 

Das Molekül des vorliegenden Körpers ist danach 
nm H3O kleiner als das des Monoxims. Es hat also 
die Abspaltunj; von 1 Hol. Wasser stattj^ehabt, und 
der dadurch entstandene Körper ist zweifellos das 
1-3-diphenyl 2-methyl-Isoxazol. 

C,H, — — C,H,— C 

I II 
O.H(CH,) -H,0+ 0(0H,) 
I I 
C,H5-C — N.OH C.Hs — C N 

Während das Vorhandensein des Konoxinis mit 
den beiden Formeln 
1) C,Hj — — 0(OH,) 3) (J,H. — — 

C.H C.HrOH.) 

I I 

C,H, — C — 0,H, — — 
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der MetbylTerbindnng in üebereiastimmong steht, 
schlieBst die BilduBg: des Isoxazols die eratere aas. 
Soll aber die zweite Formel, die Diketonformel , fttr 
die MethyWerbindnng' zutreffen, so bleibt es wie bei 
dem LöwenheimacheD Dibenzoylmethan merkwfirdig;, 
dasB kein Dioxim entsteht. 



Verhalten der MethylTerbindnng gegen Hydrazln- 
hydrat» 

5 g der Methylverbindimg wurden in Alkohol ge- 
l?l8t, und dazu wurde überschüssiges Hydrazinhydr&t 
(mehr als 2 Mol.) in Form einer 50 prozentigen wäas- 
rigen Lösung gegeben. Innerhalb einer halben Stunde 
begannen sich weisse Blättcheu in reichlicher Menge 
abzuscheiden. Nach fünf Stunden wurde abflltriert. 
Die Blättchen waren sehr leicht löslich in Äether und 
heissem Alkohol. Aus letzterem schieden sie sich beim 
Erkalten wieder in blättriger Form ab. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren schmolzen sie bei 222' — 225" 
und zeigten positive Stickstoffreaktion. Die Analyse 
ergab folgende Werte: 
L 0,1185 g Substanz gab 0,3557 g CO, u. 0,0691 g H^O 
n. 0,1322 g „ „ 0,3965 g „ „ 0,0758 g „ 

III. 0,2073 g „ „ 21,6 ccm N bei 17" u. 758 mm 

IV. 0,2515 g „ „ 26,7 „ „ ,. 17» „ 754 mm 

Oefunden : Berechnet 

I. II. III. IV. fiir C,,H,jNs: 

81,86'»/^ C 81,80\C — — C,B 82,05*/o 

6,48»/flH 6,37»,oH — — H„ 5,98"'o 

— — 12,41»/oN - 12,29\N N ^ ItQ T'lg 

100,00 

Es ist also nur ein Molekül Hydrazin mit der 

Methyl Verbindung in Reaktion getreten und zwar 

unter Austritt von zwei Molekülen Wasser und King- 

schluss. 



^abyGoo»^lc 



CgHs — C = 

CH.CH, +HjN.NHi 

CgH^ — C = 

CflHs — C NH 

II 



I 
CgH, — O- 



+ 2H,0 



Der entstandene KOrper ist das l-S-diphenyl 2- 
methyl-Pyrazol. 

Yerhslten der HethylTerbindnng gegen Phenyl- 
hydrazin. 

5 g der Methylverbindang nnd mehr als 2 Mol. 
Fhenylhydrazm wurden in Alkohol gelöst, die Lösungen 
worden znsammengegeben und 4 Tage sich selbst Über- 
lassen. Es hatte dann die BilduDg einer geringen 
Menge nadliger E.rystalle stattgefunden. Ohne diese 
Ton der HeaktionsäüBsigkeit zu trennen , wurde mit 
Wasser versetzt. Dabei schied sich ein zähes Oel aus, 
das bei tüchtigem Durchschütteln in kurzer Zeit voll- 
ständig erstarrte. Aus Alkohol umkrystallisiert, bildete 
dieser Körper lange , glänzende , gelbliche Nadeln in 
meist strahliger Anordnung. Dieselben wurden erst 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren weiss und schmol- 
zen dann bei 123" — 12&". Ihre Analyse stimmt auf die 
Formel C„H,8Ni. 

1 0,1789 g Substanz gab 0,5577 g 00^ und 0,0080 g HjO 
n. 0,1698 g „ „ 13,8 ccm N bei 18» u. 748 mm. 

Gfefunden : Berechnet 

I. II. för C„H,gN,: 

. 85,02 »/o C — Cji 85,16 »/o 

6,09 "/„ H — H,8 5,81 «/, 

— 9,27 «/o N- N; 9,03 " ig 

100,00 ^ 
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Die Reaktion iet also identisch der mit Hydrazio 
selbst und gemäsB der Qleichang 

CgH^ — C = 

CH.CH3 +H5N.NH(C«H5) 



CjHj — C— 



C«H,- 



C,H, 



-C 

II 
C.CH, 



-N.CaH, 



+ 2H,0 



^N 



verlanfen. 

'Es begt also das 1 - 3 - 6 - triphenyl 2-niethyl- 
Pyrazol vor. Die Bildung der beiden Pyrazole reiht 
die Methylverbindang darchana den bekannten Gliedern 
der 1-3-Diketongmppe an, die alle unter den be- 
schriebenen Bedingungen die entsprechenden Fjrazole 
liefern. In der Diskussion der Eonetitutionsformeln 
(siehe Seite 9) ist sie dahin zu deuten , dass nach 
Wegfall der Formel 2 nur noch Formel 3 fiir die 
Me^yWerbindang in Betracht kommen kann. Ans 
Formel 1 lässt sich die Bildung des Fyrazolringes 
nicht erklären. 

Yerhalten der Hethylverbindong gegen Semicarbazld. 

Der Versuch , aus der MethylTerbindung dorch 
Einvirkung von Semicarbazid ein Semicarbazon darzu- 
stellen , wurde nach der Vorschrift von Thiele ') aus- 
geführt. Zu der Lösung von überschüssigem (mehr als 
2 Afol.) Semicarbazidcblorhydrat in möglichst wenig 
Wasser wurden 5 g Methylverbindnng , die zur Bin- 
dung der Salzsäure nötige Menge Kalinmacetat und 
Wasser und Alkohol bis zur ToU^tändigen Lösung ge- 
setzt. Nach 14tägigem Stehen hatten sich ca. 0,1 g 

I) Ber. 27, 1918. 
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kleiner Erystailchen abgeschieden. Eb wurde filtriert. 
Die- Kryfltällchen enthielten Stickstoff und .schmolzen 
bei 2630 QQter lebhafter Zersetzung. Die Beaktions- 
flUssigkeit wurde nun durch längeres Stehen Über 
Schwefelsäure im Yacuum eingeengt. Neben wenig 
von den schon oben erwähnten Kryställchen fiel nun 
elue gi-össere Menge blättriger Krystalle aus. Nach 
dem Äbfiltrleren wurden die Blättchen durch Kochen 
mit absolutem Alkohol von den anderen Krystallen ge- 
trennt, denn letztere sind selbst iu kochendem Alkohol 
so gut wie unlGslich. Beiin Erkalten schieden sieb die 
Blättchen wieder aus, und nach nochmaligem ümkry- 
stallisieren schmolzen sie bei 222". Die anderen Ery- 
stalle Hessen sich aus kochendem Wasser umkrjstalli- 
sieren. Bezüglich ihres Schmelzpunktes ist zu sagen, 
dass derselbe je nach der Schnelligkeit des Erhitzens. 
"zwischen 244* — 266" gefunden wurde. Um den Kßrper 
bei 244* — 245° zum Schmelzen zu bringen, musste er 
ungefähr eine Minute lang auf diese Temperatur er- 
hitzt werden. Die Analyse des Körpers vom Schmelz- ■ 
pnnkte 244"— '245" ergab folgende Werte: 

I. 0,1790 g Substanz gab 0,1315 gCGj u. 0,0838 g H,0 
IL 0,1127 g „ „ 0,0838 g „ „ 0,0513 g „ 

III. 0,0711g „ „ 28,9 ccm N bei 15" u. 763 mm. 

Grefiinden : Berechnet 

I. II. .. ( lU. für CjHßN^Oj: 

20,04 »u C 2a28'"o C — C^ 20,34 7« 

5,20"/, H 5,06 »/o H — He 5,09 "/o 

— 47,40''/o N N, 47,46 «/o 

— — — 0, 27.1] "/o 



100,00 
Die Analyse des Körpers vom Sdimp. 222" stimmt 
auf die Formel C,gA,,Nj des 1-3-diphenyl 2-metbyl- 
PyrazölS:- 

I. 0,1296 g Substanz gab 0,3895 gCOi und 0,0752 g HjO' 
II. 0,1254 g , „ 16,4 ccmN bei 15" u. 767 mm. 
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Geft 


iden: 


Berechnet 


L 


II. 


fllr C„H„N,: 


81,97 «/, C 
6,46 7, H 


12,34 '/.N 


C„ 82,05% 
H„ 5,98«/, 
N, 11,97 •/, 



100,00 

In dem Köi^per vom Sehmp. 244" — 245" liegt das 
schon länger bekannte Hydrazodicarbonamid N H, . C . 
NH.NH.CO.NHj vor, das Thiele') durch Kochen 
einer wässrigeu IJösung von Semicarbazidchlorhydrat 
erhalten bat. — Das andere Reaktionsprodnkt ist nach 
seinem Schmelzpunkt 222" und dem Ergebnis der 
Analyse identisch mit dem aas der Methylverbindang 
doi'ch Einwirkung von Kydraziobydrat erhaltenen 
1-3-diphenyl 2-methyl-Pyrazol, 

Der Beaktionsvorgang erklärt sich danach leicht so, 
daas sich 2 Jtfol. Semicarbazid unter Bildung von einem 
Molekül Hydrazodicarbonamid und einem Molekül Hydi'a- 
zin vereinigen, und dass letzteres nun in der bekannten 
Weise mit der Methylverbindung das Pyrazol bildet. 
1) NHj.CO.NH 

NH5.CO.NH 

2)c.H,— .C = ' C.H.-C 

I li 

C . H (CH,)+HjN . NH, = 2HjO + C(CHs) 

I I 

C,H,-C = C,H,~C=^ 

Verhalten der Hethylverbindnng gegen alkoholisches 
Kalinmhydrat. 

Um die Methylverbindung durch Spaltung zu zer- 
legen und ans den Spaltungsprodukten Schllisse auf 
die Konstitution der Uethylverbindung ziehen zu können, 
wurden 7,7 g derselben mit überschüssigem alkoholischem 



NHj NHj.CO.NH NH, 
NH, NHi.CO.NH NH, 
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Kaliumhydrat in Form einer 10 procentigen IjOsung 
sechs Stuntlen am BückflasskUhler gekocht. Sofort 
nach dem Zusetzen der alkoholischen Kaliumhydrat- 
ICsnng trat 6elbßlrbnng ein, die nachher in braun 
überging. Beim Erkalten schied sich eine reichliche 
Menge einer Balzartigen Hasse ans. Auf Zusatz von 
Wasser ging zuerst alles wieder in Lösung. Weiterer 
Wasaerzusatz rief eine starke Trilbung hervor. Diese 
■wässerig-alkoholische Emulsion wurde mit Äether im 
Hagemannschen Apparat erschöpfend extrahiert. Die 
Aetherlösnng wurde getrocknet und verdunstet, wobei 
schliesslich 4,1 g eines bräunlichen Oeles znrftckblieben. 
Die ausge&therte Lösung wurde mit Schwefelsäure an- 
gesäuert, wobei Trübung eintrat, und dann abermals 
im Hagemannschen Apparate mit Aether ausgezogen. 
Der getrocknete Aetherauszug hinterlieas beim Ver- 
dunsten einen gelblich gefärbten festen Körper. Das 
Gewicht betrug 3,5 g. Er war in Natronlauge löslich 
und fiel auf Zusatz von Schwefelsäure wieder aus. Mit 
Wasserdämpfen war er ßdchtig und ausserdem sublimier- 
bar. Sublimiert bildete er rein weisse, glänzende 
Blättchen und zeigte den Schmelzpunkt 120'— 121'. 
Infolgedessen musste er als Benzoesäure angesprochen 
werden. — Das Oel wurde zur Reinigung und zur Be-' 
Stimmung des Siedepunktes — soweit die genüge 
Menge eine solche zuliess — der Destillation unter- 
worfen. Beim Wiederholen der Destillation ging die 
Hauptmenge fast farblos bei 212" über. — Neben Benzoe- 
säure Cg H5 . C H musste danach al& zweites Spaltungs- 
produkt Aethylphenylketon C, H^ . C . Cg H^ , welches 
nach Morley und Green ') bei 218° (coit.) siedet , ent- 
standen sein. Durch Darstellung des Semicarbazona, 
die im nächsten Abschnitt beschrieben wird, gelang es 
auch, das vorliegende Oel als Aethylphenylketon zu 
charakterisieren. 

Die Spaltung der Metbylverbindung durch alko- 
holisches Ealiumhydrat kann in Anbetracht der ei'baltenen 
Spaltungsprodukte, Benzoesäure und Aethylphenylketon, 
nur durch folgende Gleichung dargestellt werden. 

') 8. 17, 3018. 0, 
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GgHj— C=0 O.K. CflHj— COOK 

CH.CH, + H = + OHj.GH, ■ 

CgHj— C=0 CgHs— CO 

Damit aber ist ein weiterer und schwerwiegender 
Beweis für die Diketonformel der Methylverbindang 
erbraclit. worden. 

Das Semiearbazon des Aethylphenylketons. 

2 g des Oeles, das wie im vorigen Abschnitt be- 
schrieben aus der Spaltung der Melhylyerbindung ent- 
standen war, wui-den nach der schon erwähnten Methode 
Ton Thiele mit einer überschüssigen Lösung von sal2- 
sanrem Semicarbazid und dem zur Bindung der Salzsäure 
nötigen Kaliumacetat in Wasser zusammengegeben, und 
dann wurde Alkohol bis zur völligen Lösung hinzu- 
getilgt. Nach 13 ständigem Stehen hatten sich blättiige 
Kristalle ausgeschieden, die Stickstoff enthielten und 
ans warmem Alkohol in weissen filzigen Nädelchen 
vom Schmelzpunkt 173'— 175" anschössen. 

In gleicher Weise wurde etwas käufliches Aethyl- 
phenylketon mit Semicarbazid in Reaktion gebracht 
Es resultierte ein mit dem obigen Körper nach Kry- 
stallform und Schmelzpunkt identisches Semiearbazon. 

Zur Analyse worde das bei der Spaltung der 
Methylverbindong gewonnene Produkt verwendet Die 
getündenen Werte stimmen auf die Formel des Semi- 
carbazons des Aethylphenylketons G,oH(3N,0: 
L 0,1670 g Substanz gab 0,3598 g 00^ und 0,1030 g H^O 
n. 0,1051 g „ „ 20,7 ccm N bei 17,5" u. 748 mm. 



I. 


Gefunden 


n. 


Berechnet 
für C,.H„N,0; 


»2,50"/ 
7,29«/ 


, C 


22,51~/, N 


C„ 62,83»/, 
H,, 6,81'/. 
K, 21,99 7, 
8,37 •■, 
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Es ist somit nicht zweifelhaft, dass daa üMge 
Spaltungsprodukt Aetbylphenylpeton ist. — Das Semicar- 
bazon entsteht nach der Gleichnng 
Cj Hg Cj Si 

C=O-fH5N.CO.NH.NH3=HjO+C=N.C0.NH.NH,. 

Yerhalten der KethylTerblndnng gegen Brom, 
Die Methylverbindung (2 g) und die entsprechende 
Menge Brom (2 Mol.) wurden getrennt in Chloroform 
gelöst. Bei tropfenweieem Zusetzen der dunkelroten 
Bromlösung zur Lösung der Methylverbindung konnte 
man die momentan eintretende Entfärbung gut be- 
obachten, und in sehr kurzer Zeit, noch während des 
weiteren Hinzufiigens der Bromlösung , wurde die Ent- 
wicklung Ton Bromwaaserstoff bemerkbar , die schnell 
zunahm. Nachdem beide Lösungen vereinigt waren, 
wurde das Beaktionsgemisch noch eine Stunde sich 
selbst überlassen und dann das Chloroform im trocknen 
Luftstrom abgeblasen. Es blieb ein fester Körper (2,8 g) 
in Form erstan'ter Tropfen zarfick. Aus Alkohol 
krystallisierte derselbe in prismatischen Nadeln vom 
Schmelzpunkt 66"— 67,5". 

Die Brombestimmungen wurden nach der Methode 
von Carius ausgeführt und stimmten auf die Formel 
C,,Hi,0,Br. 

. 1. 0,2445 g Substanz gab 0,1471 g AgBr ent8pr.0,0626gBr. 
IL 0,2378g „ „ 0,U12g „ „ „ 0,0601g „ 
Gefunden : Berechnet 

L n. für CjeHijOjBr: 

25,60% Br 20,30"/, Br Br 25,24 «/„ 

Somit war der Keaktionsvorgang gemäss der Gleichung: 
CgHs — C = CgHs — C = 

CH(CHj) -[- 2Br = HRr + C . Br. (C Hj) 

I ■ ■ I 

CgH, — C = C^H, — C-=0. 
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Anch bei Änweadung eines jifi-oasen Ueberschusse^ 
von Brom koonte kein anderer Verlauf der Reaktion 
beobachtet werden, und es resultierte stets dasselbe 
Produkt CjgHisOjBr vom Schmp. 66»— 67,5". Daraus 
muss mau Bchliesseii, dass unter den angefahrten Be- 
dingungen das Brom nicht in eine der Phenjlgruppen 
oder die Methylgruppe tritt, denn für diesen Fall ist 
bei Einwirkung von überschüssigem Brom ein brom- 
reicheres Produkt zu erwarten, weil von den in Betracht 
kommenden Wasserstoffatomen mindestens immer zwei 
gemäss ihrer gleichwertigen Stellnng im Jtfolekul gleiches 
chemisches Verhalten zeigen werden. — Ausgezeichnet 
durch seine Stellung ist das an das mittlere Kohlen- 
Btoffatom gebundene Wasserstoffatom. Gerade diese 
Stellung desselben an einem sonst mit stark negatiTen 
Gruppen verbundenen KohlenstofTatom macht eine schnell 
verlaufende Substitution erklärlich, denn als solche muss 
die ßeaktion infolge des raschen Auftretens von Brom- 
wasserstoff aufgefasst werden. — Das Brom hat sicherlich 
die Stelle dieses WasserstotFatoms eingenommen, und 
die bromierte Methylverbinduug erfordert die in obiger 
Reaktionsgleichung angegebene Konstitutionsformel. 

Verhalten der bronüerteD Hethylverbindiiug 
gegen Hydroxylamin. 

Die Ueberlegung, dass beim Einwirken von Hy- 
droxylamin auf die bromierte Methylverbindung die 
Bildung des Isozazolringes infolge der Abspaltung von 
2 Mol. Wasser nur durch compliciertere Keaktipnsvor- 
gänge möglich sei, Hess es nicht unmöglich erscheinen, 
dasa in diesem Falle beide Sanerstofiiatome der Methyl- 
verbindung mit Hydrozylamin in Reaktion treten würden. 
Das dann entstehende Dioxim würde den endgültigen 
Beweis für die Diketonformel der Methylverbindung 
liefern. 

Die in dieser Bichtang angestellten Versuche hatten 
je nach den Versuchsbedingungen versohiedene Eesoltate. 

Erster Versuch. Die bromierte Methylver- 
bindung wurde mit mehr als zwei Molekülen salzsaurem 
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Hydroxylamin in Alkohol gelOst, nnd die I^fieong aeche 
Tage sich selbst tlberlaseea. JiKan wurde der Alkohol 
im Vaknnm über Schwefelsäure abgednostet. Die zurack" 
bleibende Erystallmasae warde ans heissem Alkohol 
omkiystallisiert. Nach dem yierten UmkrjBtalUsieren 
waren die sich aiuscheidenden Nadeln immer noch 
gelblich gefärbt, und sie schmolzen ziemlich nnschaif 
bei 154* — 158" unter Zersetzung. Sie enthielten sowohl 
Stickstoff wie Halogen. Die Analyse hatte folgendes 



1. 0,2063 g Substanz gab 0,4330 g CO, und 0,0789 g H,0 
n. 0,^832 g „ „ 0,5953 g „ „ 0,1108 g „ 
lU. 0,1 135 g „ „ 4,8 ccm N bei 20,5" u. 750 mm. 
IV.0,l950g „ „ 0,1091gÄgBrentap.0,0464gBr. 
äef^nden : Berechnet 

I. II. m IV. f.C,«H„NBrOj: 

57,247„C 57,33''/oC -^ — C,« 57,83'''o 

4,25''/oH 4,35»/oH — — H,« 4,22»/o 

_ — 4,19% N — N 4,22"/, 

_ _ _ 23,81''/oBr. Br 24,09*/« 

— — — - O l 9MVa 

100,00. 
Demnach entspricht die stattgehabte Beaktion der 
Gleichung 

C„H.-C = C,H.-C = 

I I 

C.Br{CHj) =H,0+ CBr(CH,) 

C,H^— C = + HjN.OH CjHj-C = N . H 

Das BeaktioDsprodukt stellt ein bromiertes Monoxim dar. 
Zweiter Versnch. Der erste Versuch mitsalz- 
saarem Hydroxylamin wurde bei höherer Temperatur 
wiederholt. Zu diesem Zwecke wurde die bromierte 
Methylverbindung mit fiberschössigem (mehr als 2 Mol.) 
Salzsaurem Hydroxylamin und ca. 10 ccm Alkohol in 
ein Glasrohr eingeschmolzen and allmählich auf 120* 
im Bomhenofen erwärmt., Beim Oefihen des erkalteten 
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Bobree war ein geringer Dmck zu .bemerken. Die 
Flüssigkeit im Bohre war vollkommen klar, erst beim 
Schütteln begann eine lebhafte Ausscheidung blättriger, 
glänzender Krystalle. Dieselben wurden abfiltriert und 
aus Alkohol umkrysta-Uisiert. Sie enthielten Stickstoff 
aber kein Halogen. — Durch sein Aussehen — schön 
flimmernde Blättchen — und durch seinen Schmelzpunkt 
124** — 125" dokumentierte sich der KOrper als das 
l-S-diphenyl 2-methyl-Isozazol. Letzteres entstand auch 
aus dem Monoxim durch Wasserabspaltnng, sowie durch 
Einwirkung von salzsaurem Hydroxylamin auf die 
Methylverbindung bei höherer Temperatur. 

Die Bildung des Isoxazols im vorliegenden Falle 
ist nicht leicht vert^tändlich. Man ist genötigt , auf 
Grund der leichten Oxydierbarkeit des Hydroxylamins 
eine Zwischenwirkung dieses Körpers, der ja im Ueber- 
Bchnes vorhanden ist, anzunehmen. Voraussichtlich wird 
das Brom in Bromwasserstoff Übergeflihrt , während an 
seine Stelle im Molekül der Methylverbindung Wasser- 
stoff tritt unter gleichzeitiger Oxydation des Hydroxyl- 
amins. Eis sind dann die Bedingungen zur Bildung 
des Isoxazolringes gegeben. Der wirkliche Verlauf der 
Reaktion entzieht sich der direkten Beobachtung. 

Dritter Versuch. Da sich freies Hydroxylamin 
allgemein als reaktionslUhiger erwiesen hat als das 
salzsaure Salz, so wurde noch ein dritter Versuch mit 
der freien Base ausgeführt. — Die bromierte Methyl- 
verbindung nnd etwas mebr als die entsprechende Menge 
(2 Mol.) salzsaures Hydroxylamin (genau gewogen) 
wurden getrennt in Methylalkohol gelöst. Die der Salz- 
säure desHydroxylaminchlorhydrats entsprechende Menge 
Natrium wurde genau abgewogen und ebenfalls in Methyl- 
alkohol gelöst. Diese Lösung des Natriummethylats 
wurde zu der Lösung des salzsauren Hydroxylamins 
gegeben. Das sich ausscheidende Natriumchlorid wurde 
ab&ltriert, und das Filtrat, das die freie Base gelöst 
enthielt, mit der Lösung der bromierten Methylverbindung 
vereinigt.— Nach zweitägigem Stehen wurde die Lösung 
durch Verdunsten des Alkohols über conc. SchwefeU 
säure im Vakuum eingeengt Dabei begann alsbald eine 
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AnsBcIieidnug feiner, sclmeeweisBer filziger Nädelchea 
Bevor die Lösnng ganz eingeduustet war, wurde die 
Hauptmasse der Nädelchea von der gelblich geßlrbtea 
Muttertauge abfiltriert. Sie enthielten Stickstoff and 
waren halogenfrei. Bei 218" — 219,5" schmolzen sie 
anter Zersetzung. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
wurde der Schmelzpunkt nicht erhöht. Durch voUstän- 
diges Eindunsten der Mutterlauge wurde noch etwas 
weniger reines Produkt gewonnen. Mit dem reiaen 
Produkt wurden folgende Bestimmungen gemacht. 
1 0,1383 g Substanz gab 0,3864 g COj u. 0,0662 g HjO 
II. 0,1643 g „ „ 0,4633 g „ „ 0,0837 g „ 

m. 0,2128 g „ „ 16,1 ecm N bei 25" u. 752 mm 

IV. 0,1465g „ „ 10,9ccmNbei23,5'u.756mm. 

Gefunden : Berechnet 

I. n. rU. IV. CCsjE^NjO,: 

76,21"/j, C 76,82"/, C — - C^, 76,65«/o 

b,32'>/oH 5,66% H — — E^, 5,39"/o 

— — 8,58%N 8,61«/(,N N. 8,39"/o 

— — — _ O3 9,58°/o 



100,00 

Die Molekalarformel CgjHi^NgO^ wurde aus den 
Mittelwerten der Analyse berechnet- Für die Anfstel* 
lung einer Konstitutionaformel fdr die vorliegende Ver- 
bindung fehlt nach der Analyse jeglicher AnbaJtspunkt, 
und die Anstellung weiterer Versuche mit derselbeu 
mnsste ans Mangel an Material unterbleiben. Aber 
sicher ist, dass auch diesmal kein Diozim entetandea 
ist, denn fQr dasselbe bei'echnet sich die pi'ozentische 
Zusammenstellung n ni g* 0/ 

< ö;97'>/; 

N, 10,45 "/o 
Oj 11.94% 

Yerludten der bromlerten Hethylrerblndaiig gegen 
Hydrazlnhydrat 

Zn der alkoholiscbea Lösung derbromlerten Metbyl- 
Terbindung wurde überschüsaiges Hydrazin in Form 
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«iner öOprozentigen wftasrigen Löeung von Hydrazin- 
hydrat gegeben. Schon nach mehretündigem Stehen 
hatte eine KryBtallabscheidnng stattgefunden. 

Der Alkohol wnrde schliesslich über Schwefelsäure 
im Vakuum abgedunstet Die zurückbleibende Krystall- 
masse bestand aus Blättcheu, die am Eupferdraht die 
farblose Bansenöamme schwach grün färbten, also noch 
Halogen enthielten. Nach zweimaligem Umkrystallieieren 
blieb diese Beaktion aus. Die halogen&eien Blättchen 
schmolzen ohne Zersetzung bei 221° — 222", und ihre 
Analyse stimmse auf die Formel CijHnNj. 
L 0,1417 g Substanz gab 0,4244 g COj u. 0,0802 g ^0 
n. 0,1511 g „ „ 0,4524 g „ ., 0,0862 g „ 

ni. 0,2464 g „ „ 26,8 com N bei 21» a. 747 mm. 

Qefuuden : Berechnet 

I. n. in. filrG,KH„Nj: 

81,68 «/o C 81,71 %G — C„ 82,05 •/, 

6,29% H 6,34% H — H,. 5,98 7, 

-^ - 12.26% N N, 11.97 ',8 

100,00 

Die Einwirkung des Hydrazins auf die bromierte 
Methylverbiudung hat also denselben Erfolg wie auf 
die Methylverbiudung selbst : es ist auch hier das 1-3- 
diphenyl 2-methyl-Pyrazol entstanden. Die Eliminie- 
rung des Broms durch das flberschüssige Hydrazin ist 
der Reaktion von salzsaurem Hydroxylamin bei höherer 
Temperatur und der von freiem Hydroxylamin (s. oben) 
analog und auf Oxydation des Hydrazins zuittckzuführen. 

B«diiktion der HethylTerbindang. 

Sind die beiden Sauerstoffat^me im Molekül der 
Methylverbindung in gleichei- Weise an Kohlenstoff ge- 
bunden, so werden sie bei Einwirkung von nascierendem 
Wasserstoff gleiches Verhalten zeigen, andernfalls wii-d 
dasselbe verschieden sein. Die Reduktion der Methyl- 
verbindung könnte demgemäss zu Produkten führen, 
di$ sichere Schlüsse auf die Konstitution gestatten. 

Die Metbylverbindung vurde in der ungefähr 30: 
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fachen Menge Eisessig gelöst und mit Zinkstaab anf 
dem Sandbade am BUc^nsskähler 9 Stunden gekocht. 
Von Zeit zn Zeit wurde etwas frischer Zinkstanb hinzu- 
gegeben. Die Flüssigkeit wiu'de dann vom Zink ab- 
filtriert und in etwa 1 Liter kalten Wassers gegossen; 
dorch Abscbeidung der organischen Substanz trat Trü- 
bung ein. Das unverbrauchte Zink wurde in Salzsäure 
gelöst, wobei Verunreinigungen des Zinks als lockere, 
kohlige Masse zurückblieben. Die essigsaure Emulsion, 
die salzsaure Lösung und der Rücketand wurden aus- 
geäthert. Die ätherischen Auszüge wurden vereinigt 
und mit Wasser gut gewaschen, wobei die Hauptmenge 
der Säure von dem Wasser aufgenommen wurde. Dann 
wnrden sie über calcinierter Soda stehen gelassen, um 
den Rest der im Äether gelösten Essigsäure zu binden 
nnd sie gleichzeitig zu entwässern. Nach dem Filtrieren 
nud Verdunsten des Aethers blieb ein Oel zurück, das 
bei mehrwöchigem Stehen über Schwefelsäure im 
Vakuum und auch nach dem Impfen mit Krystallen 
der Methylverbindnug nicht fest wurde. Eine Analyse 
gab folgendes Besnltat: 

0,1436 g Substanz gab 0,4237 g COj und 0,0979 g HjO. 
Öefonden: Berechnet für C„H„03: fttr Ci«HigOi: 
80,47 70 C C,« 80,67 »/„ C,„ IQM^U 

7,58 ",„H H,, 5,88 \ H,« 7,44 «/„ 

— Oa 13.45 % Oj 13,22 X 

100,00 100,00 

Eine zweite Portion wnrde unter gleichen Bedin- 
gungen 13 Stunden der Reduktion unterworfen. Das 
resiütierende Oel konnte gleichfalls nicht zur Krystalli- 
sation gebracht werden. Es gab folgende Analysen- 
zahlen : 
0,1702 g Substanz gab 0,4959 g COj und 0,1216 g HjO 

Gefunden: Berechnet für C^HigOj: 

79,46 */a C C,g 79,34 "/o 

7,96 »/oH R,^ 7,44"/, 

■ — Oj 13,22 «/a 

100,00 
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Da diese Analyse einen Dialkohol vermuten liess, 
30 wurde zum sicheren Nachweis eines solchen das 
Oel mit Phenylisocyanat behandelt. Zutreffenden Falls 
vQrde dann' ein Urethanderirat entstehen. Das Oel 
wurde mit einem reichlichen üebei-scliuss von Phenyl- 
isocyanat übergosgen; beim Schütteln löste es sich 
vollständig darin. Nach 2 Tagen hatten sich einige 
winzige Kryställchen ans der Lösung abgeschieden. 
Da nach weiteren 5 Tagen ihre Menge nicht zugenommen 
hatte, wurden sie abfiltriert und das Phenylisocyanat 
mit Petroläther ausgewaschen. Durch ihren Schmelz- 
punkt, der bei 233" lag, erwiesen sich die Krystalle 
als syra. Diphenylhamstoff, in den das Phenylisocyanat 
bekanntlich bei Einwirkung von 'Wasser übergeht Ein 
Urethandeiivat , das auf einen entstandenen Alkohol 
hätte schliesseu lassen, konnte nicht isoliert werden. 

Es wurde dann noch eine Probe 20 Stunden mit 
Zink und Eisessig reduciert. Die Analysenzahlen zeigen, 
dass nach dieser Zeit die Eeduktion schon weiter als 
bis zum Alkohol gegangen ist , oder es sind unter 
Wasseranstritt und Vereinigung mehrerer Moleküle 
compliciertere 'Verbindungen entstanden. 
I. 0,1858 g Substanz gab 0,5611 g COj u. 0,1242 g H,0 
II. 0,1127 g „ „ 0,3393 g „ „ 0,0776 g „ 

Gefunden: Berechnet für 

I. II. C3jHi„Os=2Ci«H,s03— H,0: 

82,36 «/„ C 82,11 »/o C Cjj 82,40 »/o 

7,42 "/o H 7,65 7o H H,^ 7,30 »/„ 

- — O3 10,30°/, 

100,00 

Ein Kedoktionsrersuch mit Natriumamalgam ver- 
lief resaltatlos. Er wurde in alkokolischer Lösung bei 
gewöhnlicher Temperatur vorgenommen, und das Amal-« 
gam in fein zerkleinertem Zustande unter tüchtigem 
ßübren und Einleiten von Kohlensäure innerhalb zehn 
Stunden hinzugegeben. Das Keduktionsprodukt war 
ein fast farbloses Oel, das nach mehrtägigem Stehen 
über Schwefelsäure fast vollständig erstarrte. Die 
nadligen Erystalle, die beim Umkrystallieieren aus AI- 
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kohol entstanden , schmolzen bei 82' — 83" and -waren 
daher unveränderte Methylverbindung. 

So blieb die Reduktion der Methylverbindong be- 
langlos für den Eonstitutionsnachweis. 

Versuche zur Barstellnng einer DlmethylTerbindmig. 

Die gat getrocknete MethylTerbindnng wurde in 
absolat trocknem und alkoholfreiem Äether (über Na- 
trium getrocknet) gelöst und die auf ein Molekül be- 
rechnete und genau abgewogene Menge Natrium in 
Drahtform dazugetban. 'Ka trat eine gleiohmässige und 
lang andauernde Wassei-stoffentwickelung ein, während 
sich gleichzeitig ein weisser flockiger Niederschlag — 
offenbar eine Natriamverbindung — bildete. Als nach 
zweitägigem Stehen trotz häufigen Umschättelns die 
Ileaktion noch nicht vollendet war, und immer noch 
unverbrauchtes metallisches Natrium vorhanden war, 
wurde noch 8 Stunden am Rückfiusakühler erwärmt. 
Nun war alles metallische Natrium verschwunden. Nach 
einem Zusatz von übersdiüsaigem Methyljodid wurde 
wieder 16 Stunden am Rückflusskühler gekocht. Wäh- 
rend der Zeit wurde noch einigemale etwas Methyljodid 
nachgegeben. Die Lösung wurde nicht klar, und einige 
Tropfen derselben mit Wasser versetzt gaben immei- 
noch alkalische Reaktion. Trotzdem wurde der Nieder- 
schlag nun abflltriert und mit abs. Aether gewaschen. 

Nach dem Verdunsten des Aethers blieb ein schwach 
gelb gefärbtes Oel zurück. Dasselbe siedete bei 212" 
bis 213". Hierdurch , sowie durch seine Reaktion mit 
Semicarbazid zu einem Semicarbazou vom Schmelz- 
punkt 175" — 177" erwies es sich als das durch Spaltung 
der Methylverbindung mit alkoholischem Kali erhaltene 
Aethylpbeuylketon. 

Der Filterrückstand wurde in Waseer gelöst; die 
fast vollständig klare Lösung wurde mit Schwefelsäure 
angesäuert — es trat Tiübung ein — und ausgeäthert. 
Der über entwässertem Natriumsulfat getrocknete Aether 
hinterliess nach dem Verdunsten einen festen Körper, 
der in Natronlauge löslich und suhlimationsfähig war. 
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Die durch Soblimatioa zwiachen zwei Ulirgtäsem er- 
haltenen Blättchen achmolzen bei l'iO"— 121'. Die 
Identität dieses EOrpers mit Benzoesänre steht anaeer 
Zweifel 

Diese Spaltung der Methylverbindang in Benzoe- 
sÄDi-e and Aethylphenylketon kann — wie leicht er- 
Bichtlich iat — nur erfolgen, wenn genügend Wasser 
im ReaktioDBgemisch ist oder dazntreten kann. Da 
Aether Terhältnismässig hygroskopisch ist, wurde der- 
selbe Versnch iD BenzollOsnng wiederholt. Der Värlaaf 
der Reaktion nnd das Eesnltat waren genau dieselben, 
trotzdem alle gebräncblichen Vorsichtsmassregeln zum 
Fernhalten der Feuchtigkeit getroffen wurden. Abge- 
sehen davon , dass beim Abwägen und Einführen des 
Natrioms schon ein Teil desselben in NaOH überging, 
entzog es sich der Beobachtung, wie die zum Vollzug 
der Spaltung nötige Wassermenge in das Beaktions- 
getSss gelangte. 

Wenn die Versuche so den gewönschten Erfolg, 
eine Dimethylverbindnng herzustellen, nicht hatten, so 
wiesen sie doch auf eine enorm leichte Spaltbarkeit 
der Methylverbindung hin, die sehr wohl bemerkens- 
wert ist 

Sehln^betrachtang. 

Das Ausbleiben der Reaktionen bei Behandlung 
der Methylverbindung mit Fhenylisocyanat und ihrer 
atkoboUschen Lösung mit Eisenchlorid und mit alkoho- 
lischer Eupferacetatlösung geben, wie schon bei Be- 
schreibung der Versuche gesagt wurde , den sicheren 
Beweis , dass das Molekül der Metbylverbindung keine 
Hydroxylgruppe entbält. Es ist somit die Konstitutions- 
formel 

CjHj — C — OH 

C.CH, 

CgHs — C = 
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Gegen die Bindung der Metlijlgnippe an Saner- 
stolF, also eine Verbindung Ton der Formel 
C,H.— C-O.CH, 
II 

OH 
I 
C.H.-C-0, 

sprechen die Bildungen des Isoxazols nnd. der beiden 
Pyrazole und besonders die Spaltung in Benzoesäure 
und Aethylphenylketon. 

Diese Reaktionen lassen sich am besten mit der 
Diketonformel 

CgHs — C = 
1 
CH.CH, 

CjHs — C = 
erklären. Gegen diese Eonstitntionsformel sind das 
Vorhandensein eines Uonozims und die Thatsacbe an- 
zufahren, dass unter keinen Bedingungen ein Diozim 
darzostelien war. Die analogen Erecheinangen hatten 
Löwenheim veranlasst, filr das von ihm durch Einwir- 
kung von 2 Mol. Ealiumbydrat auf 1 Mol. Benzyliden- 
acetophenondibromid dargestellte Isomere des Claisen- 
schen Dibenzoyimethans eine äthylenoxydartige Bindung 
des zweiten Sauerstoffatoms anzunehmen : 
C-H, — CH 

I >o 

CH 

I 
CjHs — C = 0. 

Da L$wenheim in dem Claisenschen Körper noch 
das wahre Dibenzoylmetban vor sich zu haben glaubte, 
und sein Isomeres sicher keine Hydroxylgroppen ent- 
hielt, so war seine Annahme erklärlich. Nachdem aber 
der Claisensche Körper als a-OxybeDzylidenacetopbenon 
erkannt ist, steht es ausser Zweifel, dass das Löwen- 
heimscbe Isomere das wahre Dibenzoylmetban ist 
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